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2008年 2月，東京工業大学の細野グループは鉄系の LaFeAsO1-xFx超伝導体(Tc = 26 K)
を発見した．その後，La を Nd や Sm など，La に比べイオン半径の小さなランタノイ
ド元素に置換したところ，Tcが 55 K まで上昇し，鉄系超伝導は第 2の高温超伝導体と
して注目された．その中でも鉄カルコゲナイド系は最も単純な結晶構造を持つ Tc ~ 14 K









PIT 法（powder-in-tube method）を用いた．その中でも 2つの方法で線材作製を試みた．









鏡による表面・断面観察，SEM による組成分析，直流 4 端子法による𝛒-T 測定を行い，
それらの特性を評価した． 
















いて 4 - 8 K で二段転移が確認されることを見出した．さらに鉄の量が 0.1 以上変化する
とこの転移は見られなくなり，磁化の磁場耐久性も大きく劣化する．これにより，過剰
鉄近傍の Low-Tc 相が有効なピンニングとして働いている可能性が示唆される． 
第 7章では，総括として本実験のまとめ，及び今後の課題について記述する．本実験
を通した実験結果により，構造相変態による線材作製には繊細な熱処理条件が必要であ




なバルク単結晶を作製し，その超伝導特性を評価した．鉄量の最適化により 0 T, 4.2 K で
Jc = 1.52 × 105 A / cm2を達成した．一方，9 K におけるピン力密度の磁場依存性のピーク
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 1908年にオランダの物理学者ヘイケ・カメルリング・オンネス(Heike Kamerlingh Onnes)
が初めてヘリウムの液化に成功した後 [1]，純金属の超低温における電気的性質を調べるた

















図 1.1 オンネスによる Hg の抵抗率 [3]． 
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物の物質探索が行われ，わずか 2か月後の 1987年 2月には BCS理論の予想を大きく覆す
90 K級の超伝導転移温度を示す YBa2Cu3O7-x (Y 系超伝導体)がM. K. Wuらに [12]，1988年
には 100 K以上での超伝導転移温度を持つ Bi2Sr2Ca2Cu3O10 (Bi2223) が前田らによって報告
された [13]．現在，HgBa2Ca2Cu3Oxの高圧下測定において，超伝導オンセットが 166K [14]，









が 26 Kで超伝導を示すことが発見された [18]．この結果が出るや否や，短時間の間に La




膜を作製すると転移温度が大きく上昇することが報告され，2014年 11月には 100 Kをも超
えることが報告されている． 




 また，最新の研究としては，2015年には硫化水素(H2S)が 150 GPaの超高圧下で 203 Kの
超伝導転移を示すことが報告され，大きな注目を集めた [21]．硫化水素は常温常圧カ下で
は気体であるが，90 GPa以上の圧力下では導体になることが観測され，理論的に 80 Kでの
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臨界温度が予測されていた．実験の結果は，その予測を大幅に上回る Tc = 203 Kであること
が判明し，銅酸化物超伝導体において記録されていた 166 Kを約 20年ぶりに大幅に更新し
たことになった．この物質は高圧下で H2Sから H3S へ結晶構造が変化していると報告され
た．また，D2S を用いた測定から，同位体効果は BCS 理論と一致しており，いわゆる従来
型の超伝導体であることが提案されている． 
 図 1.2に，超伝導材料のゼロ抵抗状態を伴う超伝導転移温度(Tc)の変遷を示す． 
 
 
図 1.2 超伝導材料のゼロ抵抗状態を伴う超伝導転移温度(Tc)の変遷． 
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して，𝐵 = 𝐵(0)e−𝑥 λ⁄ で表される指数関数で減衰する．  
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物質の臨界磁場 Hcまでは磁化 M は磁場 H の−1倍に比例する(図 1.7) ．第一種超伝導体
では，コヒーレンス長 ξ が磁場侵入長 λ よりも長く，すべての領域で全自由エネルギーは正
となる．そのため，常伝導状態から超伝導状態に転移すると試料内部から磁束を完全排除










なっている．第二種超伝導体では，第一種超伝導体とは反対にコヒーレンス長 ξ  が磁場侵













図 1.7 第一種超伝導体と第二種超伝導体の磁化の磁場依存性． 
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 超伝導の位相がリングを一周して元に戻る条件より，電子の電荷を𝑒(= 1.602 × 10−19 C)，
プランク定数を ℎ ( = 6.626 × 10−34 m2kg/s )とすると，侵入した磁束 𝜙は， 𝜙 =






























 𝒋 = −2𝑒|𝛹|2𝒗𝒔 (1.2) 
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となる．ここで，j が最大となる状態において電子密度|𝜓|は有限な値(2 3⁄ )1 2⁄ |𝜓∞|をとり，
この状態にでは超伝導電子対の破壊は起きていない．|𝜓| = 0となって対破壊が生じる速度
















4.2 K において𝜇0𝐻𝑐 ≃ 0.5 T，𝜇0𝐻𝑐1 ≃ 20 mT，λ ≃ 0.2 であるため，𝑗c ≃ 1.1 × 10
12 A/m2，
19 
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𝑗c1 ≃ 8.0 × 10
10 A/m2が得られ，これらの値は非常に大きいことが分かる．しかしながら，
対破壊電流𝑗cを得るには超伝導体の大きさを ξ 以下にする必要があり，Nb3Sn の場合は ξ = 
3.9 nm であり，このサイズの Nb3Sn 細線を作製するのは現実的ではない．さらに，線材が
非常に細いので，結果として臨界電流は非常に小さくなる点から見ても実用的ではない．
一方，マイスナー電流𝑗c1の場合は表面磁場の値が𝐻𝑐1以下という大きな制約が必要となる．
Nb3Snにおける𝜇0𝐻𝑐1はわずか 20 mT であり，こちらもやはり実用的ではない． 
 
 



























































 ここでは，第二種超伝導体を考えるため，磁場侵入長 λ がξよりも十分大きい．また，孤
立した磁束線と大きさがL(ξ ≪ L ≪ λ)の常伝導析出物の相互作用について考える．一般に，
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図 1.12 磁束線の常伝導コアが常伝導析出物と(a)交わる時と(b)交わらない時．  
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ーは最大で 17 %程度であるためである [24]． 
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eは電気素量，𝜅は G-Lパラメータである．上記の関係式を適用し，𝚨 = 0で超伝導体と常伝
導体との間の自由エネルギー密度の差は 
 















































































































































性を示すことが確認されている．例として，Nb(金属：Tc = 9.6 K)，Bi2Sr2Ca2Cu3O10(銅酸化
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 超伝導現象を利用した実用工業製品で，最も普及しているものが先述した MRI である．






度が 10 Kであり，4.2 Kの状態で約 12 Tの臨界磁場を持つ [26]．  



















































・High symmetry is best ： 対称性の良い物質がベスト 
・Peaks in the density of states are good ：状態密度のピークが良いもの 
・Stay away from oxygen ： 酸素を避けよ 
・Stay away from magnetism ： 磁性を避けよ 
・Stay away from insulators ：絶縁体を避けよ  
・Stay away from theorists ： 理論家を避けよ 
 
しかし，2008 年に東京工業大学の細野グループの神原らによって Tc＝26K を持つ
LaFeAsO1-xFxが発見されたことにより，その常識は覆された．この化合物は，発見直後に圧
力印加によって 43 Kまで超伝導転移温度が上昇することがわかり [33]，さらには Laを Sm
など同族でイオン半径の小さいイオンで置換する事によって Tcが 55K まで上昇することが
報告された．これらの結果を受け，鉄系超伝導体は多くの関心が集め世界的な鉄系超伝導
フィーバーが巻き起こり，わずか数か月の間に数多くの新たな鉄系超伝導体が発見された．
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図 1.15 鉄系超伝導体における Tcのアニオンハイト依存性 [34]． 
 
1.4.1 LaOFeAs : 1111 系 
 
図 1.16 (a)LaOFeAsの結晶構造の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 LnOFeAs が鉄系超伝導体において最初に発見された系である，1111 系の代表的な物質で
ある．結晶構造は ZrCuSiAs 型で正方晶，P4/nmm の空間群を有しており，組成式中の構成
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を担っている．母物質の LnOFeAsは超伝導を示さないが，173 Kで正方晶-直方晶の構造転
移を示した後に，155 Kで反強磁性秩序が現われる．キャリアドープを施すことによって 173 
Kでの構造転移が抑制され，反強磁性相が消失し超伝導相が現れる．鉄系超伝導の超伝導機
構モデルとして，この反強磁性ゆらぎを媒介とした機構が提案されている．鉄系超伝導の
発現させる置換法は多彩であり，LnO 層の O サイトへの F 置換，高圧合成による意図的な
酸素欠損の導入，Ln3+サイトへの Sr2+や Th4+等の置換よりキャリアドープを施すことによっ
て超伝導が生じる [35] [36]．最近では高圧下における固相反応法での Oサイトへの H置換
も報告されている [37]．さらに，CuO2面の元素を置換すると超伝導特性が急激に悪化する
銅酸化物超伝導体とは異なり，Fe サイトへ Co や Ni など遷移元素を置換することによって
も超伝導が発現する [38] [39]．しかしながら，F置換あるいは酸素欠損の導入によって実現
できる Tcに比べ，Coや Ni置換で得られる Tcは低く，Feサイトに対する置換はあまり効果
的ではないと考えられる．また，Laサイトは FePn 層の Pn = P の場合，Eu を除き Ceから
Gdまでの希土類元素で置換が報告されている．Pn = As では，O2-サイトを F-に全置換し，
同時に電気的中性を保つ形で，+3価の Laサイトを+2価の Ca，Sr，Euに置換した AeFFeAs 
(Ae= Ca, Srなど) も合成可能である．現在，鉄系超伝導体の最高 Tcである 58.1Kは高濃度 F
ドープを施した SmFeAsO1-xFx (x = 0.26)で得られている [40]． 
 
1.4.2 BaFe2As2 : 122系 
 
図 1.17 (a)BaFe2As2の結晶構造．(b) ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 ドイツのグループのM. Rotterらによって報告されたのが 122系の BaFe2As2である [41]．
122系の結晶構造を図 1.17に示す．122系は 1111系の LaO 層をアルカリ土類金属などで置
き換えた構造であり，正方晶 I4/mmmで構成元素比が BaFe2As2 = 1:2:2 の系である．122系
32 
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では，160 Kにおいて構造相転移が，138 Kにおいて磁気転移が生じる．1111 系と同じく，
ブロック層において元素置換を行うことにより超伝導が発現し，Ba2+を K+に置き換えるこ
とによって Tc = 38 Kという高い超伝導特性が発現する [41]．また，この系においても伝導
層での置換が有効であり，Feサイトの Co置換や [42]，Asサイトの P 置換によっても超伝






1.4.3 LiFeAs : 111 系 
 
図 1.18 (a)LiFeAsの結晶構造の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 111系は中国グループの X. C. Wangらによって LiFeAs で報告された [44]．図 1.18に示す
ように，111 系は 122 系における FeAs 層間の二価の元素を，一価である Li や Na などに置
き換えて構成元素比を LiFeAs = 1:1:1としたものであり，122系よりもさらに単純な構造で
ある．LiFeAsは非ドープ組成，常圧下で 18 K程度の超伝導を示し，NaFeAs においても，
1111系や 122系と同じように構造相転移 (TO = 57 K)と，反強磁性転移(TN = 45 K)を示すが，
比較的低い温度で転移が生じていることが特徴である．4～6GPaの高圧下において，これら
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1.4.4 (Ca,Pr)FeAs2 : 112 系 
 
図 1.19 (a)(Ca,Pr)FeAs2の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
つい最近である 2013 年に，焼田らによって発見されたのが 112系と呼ばれる(Ca,Pr)FeAs2
である [45]．この物質の超伝導転移温度は 34 Kであるが，Laと Sbのコドーピングにより
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1.4.5 FeSe : 11 系 
 
図 1.20 (a)FeSe の結晶構造．(b)ab面を c軸方向から描写した図． 
 
 2009年に，台湾の F. Hsu らによって FeSeが Tc ~ 10 Kを示す超伝導体であることが報告
された [46]．FeSe は図 1.20 に示すように α-PbO 型の正方晶 P4/nmm の結晶構造であり，
111 系からアルカリイオンを取り除き，ニクトゲンをカルコゲンに置き換えたものである．





1.4.6 FeTe1-xSex の特徴 
  鉄カルコゲナイド系の母物質の一つとして，FeSe と同様に PbO 型の結晶構造をとる




なっている．先ず FeTe は FeSe とは異なり，そのままでは超伝導性を示さない．FeSe は温
度低下に従い金属的な電気抵抗率の低下を見せるが，FeTe においては反対に抵抗率が上昇
する傾向を持つ．さらに，FeSe においては磁気転移を示さない構造相転移(正方晶‐直方晶)
が見られたが，FeTe においては 70 K 付近にて反強磁性への磁気転移を伴う構造相転移(正
方晶‐単斜晶，または正方晶‐直方晶；過剰鉄量に依存)が存在する．この構造相転移と磁気
転移の関係は 1111 系や 122 系と非常に似ている．また，圧力効果による超伝導の発現を試
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 上記のように，FeTeそのものは超伝導性を示さないが，Teサイトの一部を Seで同族元素
置換を行った FeTe1-xSexにおいては，最大で約 14 K(x = 0.5)の比較的高い Tcを示す．FeTe1-xSex
は FeSeと同様にK. W. Yehらによって，FeSe発見の直後に報告された超伝導体であり [48]，
Seをドープしていくと FeTeにおいて存在していた反強磁性秩序が抑制され，超伝導が発現
する．図 1.21に示すように，x = 0.1付近においても超伝導性が発現しているが，非常にフ
ィラメンタリーな超伝導であり，バルクな超伝導を発現させるには 50％程度の Se置換を行
う必要がある [49]．FeSe 寄りの組成比では斜方晶への，FeTe寄りの組成比では単斜晶への
構造相転移が残っており，一方で𝑥 = 0.2~0.5において全温度領域で正方晶が安定となる． 
最近では薄膜試料により，作製困難であったカルコゲン比率領域(図 1.21 における
miscible 領域)での相分離を抑制し，Tcが 23K まで上昇することが報告されている．また，
FeSeと同様に圧力印加による Tcの上昇が報告されおり，2 GPaで Tc = 26.2 Kを示す [50]． 
 
  
図 1.21 Fe1+dTe1-xSex における相図 [49]． 図 1.22  FeTeにおける圧力効果 [47]． 
 




る場合には組成式を Fe1+d Teと，過剰鉄量 dで記述されることが多い．FeTeが超伝導を示さ
ないことを前述したが，その原因は過剰鉄であるとも考えられている．  
 以降では，過剰鉄量に触れないときは dを省略する． 
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図 1.23 Fe1+dTe1-xSexの結晶構造． 
 
1.4.7 鉄系超伝導体の応用に向けての現状 





 Fe 系線材の組成としては，1111系，122系，11系の 3種類を対象に研究が多くなされて
いる．1111系は Tc が高いものは 50Kを超える一方で，高純度な結晶を形成させることが困
難であり，また結晶形成がより容易な多結晶材料も実用に十分な Jc 特性が得られていない．
122 系は Tc が MgB2とほぼ同等の 40K 程度であり，Hc2 がイットリウム系銅酸化物と同程
度と高く，実用可能なレベルでの高磁場中 Jc を記録している．今後，使用温度域の向上，
ヒ素の代替等ができれば実用に際して適用範囲が広がると期待されている．一方，11 系は














に活用できる，図 1.24に示すような NbTiや Nb3Snでは使用することができない 25 T 以上
での強磁場応用が，鉄系超伝導体の目指すべき実用化範囲のメインターゲットとして考え
られる．その際，イットリウム系銅酸化物超伝導体とビスマス系銅酸化物超伝導体の 2 種
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第2章 試料作製方法 
2.1 はじめに 












図 2.1 純鉄粉(高純度化学研究所：粒径 150μm，純度 99.9%)． 
 








図 2.2 セレンチップ(高純度化学研究所：純度 99.999％)． 
 








図 2.3 テルル粒(高純度化学研究所：純度 99.999％)． 
 











(PIT 法)である．さらに，この中でいくつかの手法が存在し，従来の手法に In-situ PIT 法と
Ex-situ PIT 法がある [51] [52]．また，近年我々の研究室で新しく考えられた手法として構造
相変態 PIT 法がある [53]．以下にこれらの詳細を記す． 
 









されている．シース付近で FeSe相ができ，コア中心付近で FeTe相ができる． 
 
 
図 2.4 In-situ PIT法を用いた Fe(Te1-xSex)線材作製手順の模式図． 
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図 2.5 In-situ PIT法を用いて作製した Fe(Te0.5Se0.5)線材の断面．焼成前（左）焼成後（右）． 
 
 
図 2.6 EDXによる Fe(Te0.5Se0.5)テープ断面の元素マッピング． 
 









図 2.7 Ex-situ PIT法を用いて作製した Fe(Te0.5Se0.5)線材の断面． 
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図 2.8 構造相変態 PIT法を用いて作製した Fe(Te0.5Se0.5)線材の断面． 
 
2.3.4 鉄の内部拡散を利用した構造相変態 PIT法による Fe(Te0.4Se0.6)線材作製 
構造相変態 PIT 法はコアの密度を高くすることができ，シースとコアの反応を利用した
作製手法であるため，コアと反応しないシースの探索が不要であることから選択した． 






① 原料となる Fe(Te0.4Se0.6)1.4を固相反応法で作製する． 
Fe(Te0.4Se0.6)1.4は組成比に従い Fe : Te: Se を 1: 0.64: 0.84 の割合で石英管に入れ，真空装置
で真空(5 Pa 以下)にした後，電気炉で図 2.10 に示した焼成条件で焼成を行う．こうしてで
きた Fe(Te0.4Se0.6)1.4は非超伝導体である． 
② できた物質をメノウ乳鉢で粉砕． 
③ Fe(Te0.4Se0.6)の組成になるように Fe0.4を加えて数分混ぜる． 
④ こうしてできた Fe(Te0.4Se0.6)1.4 + Fe0.4粉末を鉄シースに充填． 
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⑦ 石英管に入れて真空封入(5Pa 以下)． 
⑧ 電気炉を用いて焼成． 
 
図 2.9 鉄の内部拡散を利用した構造相変態 PIT法による線材作製手順の模式図． 
 
 
図 2.10 Fe(Te0.4Se0.6)1.4の焼成条件． 
 
2.3.5 ニオブシースを用いた Ex-situ PIT法による Fe(Te0.5Se0.5)線材作製 
 Fe(Te0.5Se0.5)線材は Ex-situ PIT 法を用いて作製する．Ex-situ PIT 法はシースとの反応を防
ぐこと出来れば狙った組成の超伝導体が作製可能であることから選択した．構造相変態 PIT
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① 原料となる高品質な Fe(Te0.5Se0.5)を作製する． 
② できた物質をメノウ乳鉢で粉砕． 




⑦ 石英管に入れて真空封入(5Pa 以下)． 
⑧ 電気炉を用いて焼成． 
 
図 2.11 ニオブシースを用いた Ex-situ PIT法による線材作製手順の模式図． 
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第3章 実験装置および測定・評価方法 
3.1 X線回折による構成化合物の同定 (XRD測定) 
本研究では，X線回折 (XRD : X-Ray Diffraction) 装置を用いて試料の相同定および，結晶
構造解析を行った．図 3.1に XRD装置の画像を示す． 
 
 
図 3.1 XRD装置 (RIGAKU：MiniFlexⅡ)． 
 
XRD 装置では，原子が規則的に並んでいる結晶中に特定の角度から X 線(本研究では
CuKα線) が照射した際に起きる電子の散乱，干渉などの回折現象を利用している．結晶中
に波長 λ の X 線を入射した場合，ある角度 θ において光路差が波長の整数倍となり干渉し
て強め合う．この角度 θから，ブラッグの条件 nλ = 2d sinθ (n：整数) を適用することによ





図 3.2 ブラッグの回折条件． 
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3.2 SQUIDによる磁化測定，及びビーンモデルによる Jcの評価 
本研究では，磁気特性測定装置 MPMS SQUID VMS（Magnetic Property Measurement System 
SQUID VSM）を用いて，Fe1+d(Te1-xSex)超伝導体，および線材コアの磁気特性を測定した．
図 3.3に SQUID の画像を示す． 
 
 
図 3.3 MPMS SQUID VMS． 
 
 本研究では dc SQUID を用いた．図 3.4に dc SQUID の測定回路の模式図を，図 3.5に dc 
SQUID の等価回路図を示す．図 3.4のように，SQUID は超伝導ループとジョセフソン接合
によって構成される．超伝導ループに鎖交する Φxによって，図 3.6のような，電流-電圧特
性が変調することが基本動作である．なお，図 3.5 の LSは超伝導ループのインダクタンス
であり，Rdはダンピング抵抗と呼ばれ SUQID の特性を改善するために用いられる． 
 
図 3.4 dc SQUIDの測定回路． 
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図 3.5  dc SQUIDの等価回路． 図 3.6 電流-電圧特性． 
   
 また，本研究においてビーンモデル (Bean-London model) により Jcの外部磁場依存性を
見積もった．試料の形状が環状電流の面積と関係するため，磁気モーメントに直接影響す
る．ここで，図 3.7 (a) に示すような長さ a，幅 b，高さ c (a, b, c [cm]) の x,y,z 軸に平行な
直方体の超伝導試料 (a>b) を考え，その中心を原点とする．試料平面に対して垂直方向 (z
軸方向) に磁場を印加すると，四方から試料へ磁束が侵入しようとする．超伝導体が臨界状
態にあるとき，試料には一様な臨界電流密度 Jcが試料の端から一定距離の領域 (図 3.7 (b)，
灰色領域) を流れる．この領域を流れる環状電流はd𝐼c = 𝐽cd𝑦d𝑧となる．そして，この環状
領域に囲われた部分の面積 Sは， 
 
𝑆 = 2𝑥2𝑦 = 4𝑥 (𝑥 +
𝑎 − 𝑏
2
) = 4𝑥2 + 2𝑥(𝑎 − 𝑏) (3.1) 
と表せる．ここで，環状電流によって生じる磁気モーメントは𝑚 = 𝑆d𝐼c = 𝑆𝐽cd𝑦d𝑧となる． 
したがって，試料全体の磁気モーメント𝑚は， 
 















































図 3.7 平板状の超伝導体試料を流れる環状電流の模式図． 
 
 





外部磁場 He が 0 となっても内部にはまだ磁束がピン止めされて残った状態になる.この状
態の磁化を残留磁化という.ここで，図 3.9に示すような長さ l，幅 w の平板状超伝導体(l > 
w) の試料の厚さ方向に最大経験磁場 Hm を加え，0 T まで減磁した場合について考える. 
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図 3.9 残留磁化法のモデル． 
 





の位置を流れ，この線素のz 軸方向のサイズをdz とすると，この部分を流れる微小電流は 
 𝑑𝐼𝐶 = 𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 (3.5) 
となる.さらに微小電流で囲まれた領域の面積 S1 は 
 𝑆1 = 2𝑥2𝑦 = 4𝑥(𝑥 + 𝑙 − 𝑤
2) = 4𝑥2 + 2𝑥(𝑙 − 𝑤) (3.6) 
となる.また，この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S1dIc となる.よって 
，中心到達磁場を HPとすると，Hm >2HPのときの試料全体の磁気モーメントは 
 
m = ∫𝑑𝑚 =∬𝑆1(𝑥)𝐽𝐶𝑑𝑥𝑑𝑧 = 𝐽𝐶𝑡∫ 𝑆1(𝑥)𝑑𝑥 (3.7) 
となる.ただし t は磁場方向の試料の厚さである.Hm < Hp，Hp < Hm <2Hp の場合 





















𝟐 + 𝒍𝒘𝒕𝑯𝒎 +
𝒘𝟑 − 𝟑𝒍𝒘𝟐
𝟏𝟐
𝒕𝑱𝑪𝒈𝒍𝒐𝒃𝒂𝒍;𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷
(𝟑𝒍 − 𝒘)𝒘𝟐𝒕𝑱𝐂
𝟏𝟐





同様に，半径 R の粒子に中心から r～r+dr の位置を流れる電流の流路を考えると，図 
3.10のようになる. 
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図 3.10 粒子に磁束線が進入した場合の電流が流れる微小幅 dr に囲まれた領域． 
 
この部分を流れる微小電流は 
 𝑑𝐼C = 𝐽C𝑟𝑑𝑟𝑑𝜃 (3.9) 
となる.この微小電流で囲まれた領域の面積 S2 は 
 𝑆2 = 𝜋(sin 𝜃)
2 (3.10) 
となる. 
この微小電流により発生する磁気モーメントは dm=S2dIC となるため，粒内の 







































𝟑 ) ; 𝑯𝑷 < 𝑯𝒎 < 𝟐𝑯𝑷
𝑹𝟒𝝅𝟐𝑱𝑪𝒍𝒐𝒄𝒂𝒍
𝟖




μ/2 の値で一定であると仮定して計算を行う.また，SQUID 磁力計での磁気モーメントm の
単位は[emu] であるため，これを SI 単位系に換算するときは以下の式を用いる必要がある. 
 𝑚[Am2] = 𝑚[emu] × 103 (3.12) 
 
実際の測定では，Tc 以下の定温状態において，試料の厚さ方向にある強さの外部磁場を
印加する.その後，外部磁場を 0 T に戻して試料内に磁束を残留させ，その残留磁気モーメ
ント (mR) を測定する.この測定を 0T～0.3 Tの範囲で行う.また，4.2 Kの温度で測定する.
図 3-8に mR と最大経験磁場 Hm の関係をグラフにしたものを示す. 
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図 3.11 mR-Hm 曲線． 
 
また，このグラフの mR の Hm に対する変化率をグラフで表したものを図 3.11に示す.ピ
ーク時の磁場 H p’の値は， 
粒間では  (𝑤 + 𝑙)𝐻𝑝/3𝑤 
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図 3.12 mR の Hm に対する変化率． 
 
3.4 直流 4端子法による ρ-T測定 
 本研究では，物理特性測定装置 (PPMS：Physical Properties Measurement System)，および




図 3.13  PPMS [54]． 図 3.14 GM冷凍機電気抵抗測定装置． 
        
本研究では PPMSとGM冷凍機電気抵抗測定装置を用いて電気抵抗率測定(4端子法)を行
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RS が RV に比べ十分に小さいとき，RV に流れる電流は無視できる．もし，RS が大きい場
合は RV を無視できる 2 端子法を使用する．サンプルに流した電流の大きさを I，計測され
た電圧を Vとするとオームの法則 
V = IR 
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図 3.16 光学顕微鏡(KEYENCE : VHX-1000)． 
 
3.6 SEMによる結晶断面観察 
 本研究では，走査型電子顕微鏡 (SEM：Scanning Electron Microscope)を用いて，作製した
試料コア表面の観察，およびエネルギー分散型 X 線分析 (EDX：Energy Dispersive X-ray 




図 3.17 SEM/EDX装置． 
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られる [55] [56]． 
 
 






 EDX は，観察領域から放出される特 性 X 線のエネルギーを測定して，元素の同定や組
成分析を行う方法である．電子ビームを試料中の原子に照射すると，ビーム中の電子は，
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第4章 鉄系超伝導体線材の超伝導特性評価 
 本章では，鉄系超伝導線材の開発と超伝導特性の評価を行った．4.1 節で構造相変態 PIT
法による線材開発，4.2 節で Ex-situ PIT 法による線材開発の結果をまとめている．4.3 節で
は，線材開発を通して新たに発見された問題と課題についての見解を記す． 
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最初に，前駆体である Fe(Te0.4 Se0.6)1.4ではヘキサゴナル相 (六方晶相) が支配的である．








図 4.2，図 4.3 に鉄の内部拡散による構造相変態 PIT 法で作製した線材コアの SQUID に
よるM-T, M-H の測定結果を焼成温度別にそれぞれ示す．焼成時間は一律 30分とした． 
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図 4.3 線材コアの SQUIDによるM-H測定結果(焼成温度依存性)． 
 
図 4.2より，400 ºC焼成後は反磁性効果が非常に小さく Tcも 6 K程度である．次に 500 ºC
焼成後は反磁性効果が大きくなり，Tcも 10 K程度まで高くなっている．最後に，600 ºC焼










図 4.4に鉄 (size : 3-5 μm) の内部拡散による構造相変態 PIT 法を用いて作製した線材コ
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図 4.4 線材コアの XRD測定結果 (充填した鉄粉サイズ依存性)． 
 




図 4.5，図 4.6に鉄 (size : 3-5 μm) の内部拡散による構造相変態 PIT 法で作製した線材コ
アの SQUID によるM-T, M-H の測定結果を鉄粉サイズ別にそれぞれ示す．焼成条件は一律
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図 4.5 線材コアの SQUIDによるM-T測定結果 (充填した鉄粉サイズ依存性)． 
 
 
図 4.6 線材コアの SQUIDによるM-H測定結果 (充填した鉄粉サイズ依存性)． 
 
図 4.5より充填する鉄粉のサイズが 150 µmよりも 3-5 µmの方が反磁性効果は大きくな
っている．一方，Tcの値はほとんど変わらなかった． 
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4.2 Ex-situ PIT法による FeTe0.5Se0.5超伝導線材の超伝導特性 
4.2.1 はじめに 











Fe(Te0.5Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体をさらに追加熱処理した後の XRD測定結
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図 4.8，図 4.9に，Fe(Te0.5 Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体を追加熱処理した後




図 4.8 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の M-T測定結果(左)，超伝導転移
部分拡大(右）． 
 
図 4.9 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体の熱処理条件別の M-H測定結果． 
 










































































































ス曲線を描いた．炉冷したものは 0 T から 1 Tまで大きく下がった後 7 T にかけて徐々に小












図 4.10に，Fe(Te0.5Se0.5)を 1100 ºC 10 hで焼成したバルク体を様々な条件で熱処理した後
の XRD 測定結果を示す．熱処理条件は，緑-バルク体で 400 ºC 200 h，青-粉末にして 400 ºC 
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次の Ex-situ PIT 法に用いる Fe(Te0.5Se0.5)は，粉末状態で最も高い超伝導特性を示すことが
分かった，真空中で原料を 1100 ºC 10 h－400 ºC 200 h 焼成後，粉末状にしてからさらに 400 
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4.2.3 Nb シースを用いた Ex-situ PIT 法による線材の超伝導特性 
外部からの Fe拡散を防ぐために鉄と反応性の低いニオブシートを 1周半巻き，鉄シース
の内側に挿入してから Precursor Powderを内部に詰めてテープ化した後，焼成を行う． 
 
・焼成温度依存性 
図 4.16に，Precursor Powderをニオブシースに詰めてテープ化した線材コアの XRD 測定
結果を温度条件別に示す．焼成条件は，赤-Precursor Powder，青-400 ºC 30 min，緑- 400 ºC 25 
h，黒-800 ºC 1 min とし，全てクエンチした． 
 
 
図 4.16 線材コアの焼成条件別 XRD測定結果． 
 
図 4.16より，全ての焼成後で 30, 60度付近のテトラゴナル相のピークが消滅している．
これらは，c 軸のピークであり，テープ化する際に消滅したと考えられる 400 ºC と 800 ºC
の焼成後においてニオブ化合物の不純物ピークはなく，シースとの直接的な反応はないと
考えられる．400 ºC 焼成の焼成時間による変化はほとんど観測できなかった．一方，800 ºC
焼成を行ったものは他とは異なり，ヘキサゴナル相が現れた． 
 
図 4.17，図 4.18に，Precursor Powderをニオブシースに詰めてテープ化した後の SQUID
によるM-T, M-H の測定結果を温度条件別に示す．赤-Precursor Powder，青-400ºC30min，緑
- 400ºC25h，黒-800ºC1min とし，全てクエンチした． 
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図 4.17 線材コアの焼成条件別の M-T測定結果． 
 
 
図 4.18 線材コアの焼成条件別の M-H測定結果(T = 4.2 K, 15 K)． 
 
図 4.17 より，焼成後は Precursor Powder と比べてなだらかな超伝導転移を見せている．
また，400 ºC 焼成後は焼成時間による大きな違いはなく，Precursor Powderよりも Tcが下が
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っている．800 ºC 焼成後は Tcがわずかに上昇した． 
図 4.18より，T = 15 Kで測定した図（右下図）では，400 ºC焼成後と Precursor Powder
でほとんど違いはなかった．一方，800 ºC焼成後は他と比べて倍以上大きい磁化を示してい
る．このことから，シース内における高温焼成は非超伝導相の影響を強めてしまうと言え
る．これは，XRD測定で見られたヘキサゴナル相の影響だと考えられる．T = 4.2 Kで測定
した図では，Precursor Powder 以外は非超伝導由来の磁化が支配的になり，磁気ヒステリシ
スが細くなっているが，800 ºC焼成後はわずかに厚みがある．そこで，4.2 Kの磁化から 15 
Kの磁化を引いたM-H 曲線の計算結果を図 4.19に示す． 
 
 
図 4.19 4.2 Kから 15 Kの磁化を引いたM-H曲線の計算結果 (a), 焼成後のみ (b)． 
 
図 4.19 (a) より，Precursor Powderと比べて焼成後の磁気ヒステリシスの大きさが著しく
小さくなっている．また図 4.19 (b) より，400 ºC 焼成後は高磁場で閉じているのに対して，
800 ºC焼成後は高磁場でも閉じていない． 












































































































ラゴナル相で安定する温度として 400 ºC での追加熱処理を試みた． 
 
・2段階焼成による超伝導特性の変化 
図 4.20に，800 ºC焼成後の 400 ºC熱処理を行った線材コアの XRD の測定結果を示す．




図 4.20 線材コアの 800 ºCで焼成後 400 ºCで熱処理した XRD測定結果（青）． 
 
図 4.20より，800 ºC 焼成後さらに 400 ºC で熱処理すると 41度付近のヘキサゴナルの相




図 4.21，図 4.22より，800 ºC焼成後に 400 ºC 熱処理を行った線材コアの SQUID による
M-T, M-H の測定結果を示す．焼成条件は，赤-800 ºC 1 min，青-800 ºC 1 min + 400 ºC 100 h，
緑-400 ºC 100 hとし，全てクエンチした． 
76 
第 4章 鉄系超伝導体線材の超伝導特性評価 
 
 
図 4.21 線材コアの 800 ºCで焼成後 400 ºCで焼成したM-T測定結果． 
 
 
図 4.22 線材コアの 800 ºCで焼成後 400 ºCで焼成した M-H測定結果(T = 4.2 K, 15 K)． 
 
図 4.21より 800 ºC で焼成後さらに 400 ºC焼成した時の Tcは，800 ºC焼成のみの Tcとほ
とんど変わらなかった．一方，6 K付近で 2段階転移を示した．さらに，反磁性効果が 400 ºC
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焼成のみとほとんど変わらなかった． 
図 4.22より，T = 15 K（右下図）では，800 ºCで焼成しただけより 400 ºCで追加熱処理
した方が非超伝導由来の磁化が小さくなっている．また，超伝導状態における磁気ヒステ




図 4.23 4.2 Kの磁化から 15 Kの磁化を引いたM-H曲線の計算結果． 
 
図 4.23より，低磁場においては 800 ºC焼成だけの方が磁化は大きくなるが，高磁場にお
いては 800 ºC焼成と 400 ºC で追加熱処理したものとの大きな違いはなく，高磁場でも閉じ
ていなかった．一方，ただ 400 ºC で熱処理しただけのものは高磁場において閉じている．
800 ºC で焼成をしてさらに 400 ºC熱処理は，低磁場において 400 ºCで熱処理しただけのも
のと同じ特性を持ち，高磁場においては 800 ºC で焼成しただけのものと同じ特性を持つ形































図 4.24 800 ºC 1 min においてビーンモデルを用いて算出した Jcの磁場依存性． 
 
図 4.24より Jc ( 4.2 K, 自己磁場 ) = ~ 2.7 × 103 A/cm2を算出した．また，高磁場ではさら






















で優れた超伝導特性を有する線材の開発は達成されていない．例えば，Jc > 106 A/cm2 ( 4.2 K，
自己磁場) と > 105 A/cm2 ( 4.2 K，30 T )が高品質な FeTe1-xSexコーティッドコンダクタにお
いて観測されているが，線材では Jc > 103 A/cm2 ( 4.2 K，自己磁場 )が最大である．しかしな
がら，鉄カルコゲナイド系超伝導体の超伝導特性は結晶構造を制御することにより劇的に








多結晶 FeSeは，Fe粉末 (99.9 %) と Seチップ (99.999 %) を使い，融解法により作製し
た．FeSe = 1:1の比率の出発原料を二重石英管に真空封入し，1100 ºCで 10 h加熱した．炉
冷後，生成物を 400 ºCで 200 hアニールし，クエンチした．このサンプルを As-prepared試
料と呼ぶ．様々なグレインサイズの FeSe粉末は，得られたサンプルをメノウ乳鉢にて，1，
15，30分間粉砕して作製した．これらの粉末サンプルは 1-，15-，30-min 粉末と呼ぶ．リフ
ァレンスとして，単斜晶 Fe-Se相(Fe3Se4)を Fe粉末と Seチップより固相反応法で作製した．
磁化の温度依存性は SQUID を用いて，ZFC で 2Kまで下げてから，10 Oeの磁場をかけて
測定を行い，磁化ループ (磁化の磁場依存性) は SQUID で 7 Tまで 4.2 K，10 K，300 Kの
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図 4.25 作製した FeSe多結晶試料． 
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図 4.27 As-prepared試料と様々な粉砕時間 ( 1, 15, 30分) における FeSe試料の磁化の温
度依存性． 
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図 4.28 (a-d) As-prepared試料と 1, 15, および 30分粉砕試料の磁化ループ． 
(a)と(b)の挿入図は磁化の外部磁場依存性の 4.2 K (Tc以下) と 10 K ( Tc以上)の差分である
M (4.2 K) – M (10 K)を示す． 
 
As-prepared試料と1分粉砕試料における磁化ループを，図 4.28の(a), (b)にそれぞれ示す．
As-prepared試料において，磁化ヒステリシスは，T = 4.2 Kでのみ観測された．1分間粉砕
試料では，As-prepared試料と似た磁化ループが観測されたが，10 Kにおいて小さなヒステ
リシス曲線が観測された．これは，主要な相は超伝導であるが，小さな磁性相が 1 分間粉
砕試料では生じてしまっていることを示している．これらの 2つの試料において，T = 4.2 K
と 10 K における磁化の差である M (4.2 K) – M (10 K) の磁場依存性は，典型的な FeSe超伝
導体の磁化ヒステリシスを示している(図 4.28(a), (b)挿入図)． 
15，30分間粉砕試料における磁化ループを図 4.28 (c), (d)に示す．これらのサンプルにお
いて，4.2 Kと10 Kどちらにおいてもヒステリシスを持った曲線を示している．このヒステ
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図 4.29 As-prepared試料および，様々な粒径の FeSe粉末における SEM像 (1, 15, および
30分間の粉砕試料)． 
85 
第 4章 鉄系超伝導体線材の超伝導特性評価 
 
・XRD 測定結果 












図 4.30 1, 15, および 30分粉砕 FeSe試料における XRDパターン．1 min.の XRDパター
ンにおいて表記されている数字はテトラゴナル相(P4/nmm) FeSeのミラー指数を示してい


















図 4.31 単斜晶 Fe3Se4の XRD測定結果． 
 
 
図 4.32 Fe3Se4多結晶試料の(a)磁化の温度依存性，および(b)磁化の印加磁場依存性． 
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 我々は，様々なグレインサイズの FeSe 多結晶体における，磁化と結晶構造を研究した．
試料のグレインサイズは，粉砕時間(1，15，30 分)を変えることにより，系統的に調節を行









































 作製された試料とそのへき開面を図 5.1に示す． 
 
 
図 5.1 作製された単結晶試料とへき開面． 
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結晶表面には多少の巣が入っているが，へき開面は鏡のように反射していて綺麗に面が
揃っている．粉末 XRDパターンとへき開面の XRDパターンを図 5.2に示す． 
 
 
図 5.2 作製された単結晶の XRD測定結果 (a) 粉末 (b) へき開面． 
 
粉末XRDパターンでは，不純物がなく全てのピークを指数付けすることが出来る．また，
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図 5.3 作製された単結晶の残留磁化法の測定結果． 
 
 図 5.3よりピークが 1つしか観測されていないので，大回り(結晶全体)の電流と小回り(粒
内)の電流が一致している．これにより電気的にも単結晶体であると言える． 
 以上の結果から，今回作製された試料は完全な単結晶体である．次にこの試料の超伝導




 10 Oeの磁場を c軸平行にかけた時の磁化の温度依存性を図 5.4に示す． 
 図 5.4(a)より Tc ~ 14 Kと非常に高い．転移からの落ち方もシャープに落ちているので，
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図 5.4 10 Oeの磁場を c軸平行にかけた時の磁化の温度依存性．(a) 超伝導転移部分の拡
大図．(b) ZFCの 4-9 K拡大図． 
 
 次に，10 Oeの磁場を c軸平行にかけた時の磁化の磁場依存性を温度別に図 5.5に示す． 
 
 
図 5.5 c軸平行に磁場をかけた時の磁化の磁場依存性． 
 
 図 5.5 より低温ではフィッシュテイル効果が確認できる．これは，強いピンニング特性
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5.3.2 ビーンモデルによる Jcの磁場依存性の見積もり 




図 5.6 ビーンモデルを用いて見積もった Jcの磁場依存性． 
 
 図 5.6より低温ではフィッシュテイル効果により，高磁場でも値が落ちていない．1.52 × 
105 A/cm2 (自己磁場，4.2 K) を記録している．さらに高磁場側でも実用化ラインとされてい
る 104 A/cm2を超える値を出している．非常に高性能な試料であると言える． 
 
5.3.3 Jcを用いたピン力密度の磁場依存性の見積もり 
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図 5.7 Jcから見積もったピン力密度の磁場依存性． 
 
 図 5.7より 4.2 Kにおけるピン力のピーク磁場はまだ現れておらず，磁場に強いピンンニ
グ特性を持っていることを示す． 
 また温度スケーリング則を出すために不可逆磁場を求める．磁化曲線が閉じているとこ
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図 5.9 規格化されたピン力密度のスケーリング則． 
 







 低温と高温でピン力が異なることを確かめるために不可逆磁場 Birr の温度依存性を図 
5.10に示す． 
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図 5.10 不可逆磁場の温度依存性 (両対数)． 
 












 図 5.11より 0.2 T と 0.5 T の磁場中では 6 ~ 7 Kで一度温度依存性が緩和され，10.5 ~ 11 K
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有効ピンを考察する．鉄の仕込み値は d = ±0.01, ±0.005, 0の 5つの試料を用意した．鉄の量




 磁化の温度依存性を鉄の含有量毎に図 6.1 に示す．また，図 6.1 の中から第 5 章で確認
された二段転移部分の拡大図を鉄の含有量別に図 6.2にまとめる．そして，図 6.1と図 6.2
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図 6.2 二段転移が存在する領域の拡大図．(左上：Fe0.99 中央上：Fe0.995 右上：Fe1.0 
左下：Fe1.005 右下：Fe1.01) 
 
表 6.1 鉄の含有量とその時の Tcと二段転移の有無 
Feの含有量 Tc (K) 二段転移 
0.99 12 無 
0.995 14 有(5 – 7.5 K) 
1.0 13.5 有(5 – 8 K) 
1.05 12.5 僅かに有(4.5 – 7.5 K) 
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性に与える影響を見るために 4.2 Kと 7 Kと 9 Kの時の Jcの鉄の含有量依存性を磁場毎に図 
6.4 に示す．それぞれの温度は極低温，弱い超伝導ピンの Tc付近，弱い超伝導ピンの Tc以
上の温度である． 
 図 6.4より 4.2 Kでは磁場をかけても Fe1.0の時が最も高い値を示している．7 Kまで温
度を上げると 6 T の磁場をかけた時に Fe0.995と Fe1.0の Jcは等しくなる．9 Kになると 3 T
以上の磁場の時に Fe0.995 が Fe1.0 の値を超える．低温・低磁場では Fe1.0 が最も高い Jcを
示すが，高温・高磁場になると Fe0.995の方が高い Jcを示す． 
 一定磁場中での Jcの鉄依存性を温度毎に図 6.5 に示す．どの磁場中においても温度が上
がるにつれて Jcは下がる．0 Tにおいてはどの温度帯でも Fe1.0が優位だったが，2 Tの 9 K
では Fe0.995がほとんど変わらない値を示す．6 T において 8 K以上の温度では Fe0.995が
優位であった． 
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図 6.4  Jcの鉄の含有量依存性．(上：4.2 K 中：7 K 下：9 K) 
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図 6.5 一定磁場中での Jcの鉄依存性．(上：0 T 中：2 T 下：6 T) 
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 特に高い Jcを示した Fe0.995と Fe1.0における Jcの温度依存性を磁場毎にそれぞれ図 6.7，
図 6.7に示す． 










図 6.6  Fe0.995における一定磁場中の Jcの温度依存性 (両対数)．(左上：0.2 T 右上：0.5 
T 左下：1 T 右下：2 T) 
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図 6.7 Fe1.0における一定磁場中の Jcの温度依存性 (両対数)．(左上：0.2 T 右上：0.5 T 
左下：1 T 右下：2 T) 
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図 6.8 Fe0.995と Fe1.0におけるピン力密度の磁場依存性．(左：4.2 K 右：9 K) 
 
 4.2 Kではどちらもピークを迎えていない．ピン力の大きさは Fe1.0 の方が大きくなって
いる．一方，9 Kではどちらもピークを迎えており，Fe0.995 の方がピーク値とピーク磁場

























































第 7章 総括 
 
標となる 104 A/cm2を 6 Kまでは高磁場中でも達成していた．さらに，ピン力密度の磁
場依存性では 4.2 Kのピークが高磁場でも観測されなかった．これだけ高いピンニング
特性は母材より弱い超伝導体がピンとして働いてると考えられる．その根拠として磁


























Fe, Se, Te以外の元素は含まないことから超伝導ピンの候補として以下の 3つが考えられる
が同定には至っていない． 
① FeSe 
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